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© Beschrieben werden Uberzugsmittel und ihre Verwendung bei der Herstellung transparenter Deckschichten 
von Mehrschichtuberzugen. Sie enthalten Bindemittel auf der Basis hydroxyfunktioneller (Meth)acryi-Copolymeri- 
sate. geblockter Polyisocyanate, Aminoplastharze und gegebenenfalls hydroxyfunktioneller Polyesterharze, ne- 
ben lackubiichen Additiven und Losemitteln, und sind dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittel enthalten: 

A) 25 - 90 Gew.-% eines Oder mehrerer hydroxyfunktioneller (Meth)acryl-Copolymerisate, erhaltlich aus 
al) 10-30 Gew.-% Styrol und/oder einem oder mehreren Styrol-Derivaten 

a2) 20 - 40 Gew.-% eines Oder mehrerer Glycidylester und/oder Vinylester von alpha.alpha'-dialkylsubstitu- 
ierten verzweigten aliphatischen Monocarbonsauren 

a3) 5 - 15 Gew.-% eines oder mehrerer Hydroxyalkylester der (Meth)acrylsaure 
a4) 1-15 Gew.-% (Meth)acrylsaure 

a5) 15 - 35 Gew.-% eines Oder mehrerer (Meth)acrylsaureester 

B) 0 - 40 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxyfunktioneller (Meth)acryl-Copolymerisate erhaltlich aus 
b1) 5 - 20 Gew.-% Styrol und/oder einem oder mehreren Styrol-Derivaten 

b2) 5 - 20 Gew.-% Caprolacton 

b3) 10 - 30 Gew.-% eines oder mehrerer Hydroxyalkylester von (Meth)acrylsaure 
b4) 1 - 3 Gew.-% (Meth)acrylsaure 

b5) 30 - 50 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylsaureester 

C) 0 - 40 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxylfunktioneller Polyester 
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D) 5 - 35 Gew.-% eines oder mehrerer geblockter Polyisocyanate 

E) 5 - 30 Gew.-% eines Oder mehrerer Aminoplastharze 

wobei die Summe der Komponenten al) bis a5). b1) bis b5) und A) bis E) sich jewe.ls zu 100 erganzen. 
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Die Erfindung betrifft Oberzugsmittel fur transparente Einbrenn-Mehrschichtuberzuge fiir die Autoserien- 
lackierung, die sich durch eine hohe Bestandigkeit gegen den "sauren Regen" (Acid-Rain-Resistance) und 
einen hohen Verarbeitungsfestkorper auszeichnen. 

Die JP-Patentveroffentlichung No. 1(1 989)- 158079 beschreibt Oberzugsmittel auf der Basis von Capro- 

5 lacton-modifizierten und gegebenenfalls zusatzlich Hydroxyalkyl(meth)acrylate enthaftenden Polyacryiathar- 
zen, alkylierten Melaminharzen und gegebenenfalls geblockten Polyisocyanaten. Mit derartigen Oberzugs- 
mitteln konnen zwar festkcrperreiche Automobiliackierungen hergestellt werden, das in der Technik gefor- 
derte Eigenschaftsniyeau bezuglich Acid-Rain-Resistance wird jedoch nicht erreicht. Die Lacke neigen zum 
Vergilben und besitzen einen geringen Anfangsglanz. 

w Die GB-A-2 254 328 und die JP-Patentveroffentlichung 5 025 431 beschreiben Oberzugsmittel aus 

hydroxyfunktionellen Polyacrylatharzen und Polyesterharzen, alkylierten Melaminharzen und Hexamethox- 
ymethyimelaminharzen, geblockten Saure-Katalysatoren und geblockten Polyisocyanaten, die zwar erhbhte 
Saurebestandigkeit aufweisen, jedoch einen niedrigen Verarbeitungsfestkorper (Low-Solid) besitzen. Auch 
diese Lacke sind nicht vergilbungsstabil und der Anfangsglanz ist verbesserungsbedurftig. 

75 Die JP-Patentveroffentlichung No. 4(1992)-246463 unierscheidet sich von der GB-A-2 254 328 dadurch, 

daB die Oberzugsmittel-Zusammensetzung zusatzlich einen Katalysator in Form von Sn-organischen Verbin- 
dungen enthalt. 

Die DE-A-42 04 518 beschreibt nicht-waBrige transparente Decklacke auf der Basis von hydroxylgrup- 
penhaltigen Kunstharzen, Aminoplastharzen und blockierten Polyisocyanaten, wobei letztere sowohl mit 
20 Dialkylmalonaten als auch mit Methylengruppen enthaltenden Blockierungsmitteln oder Oximen blockiert 
sind. Auch hier ist die Saurebestandigkeit der erhaltenen Lackierungen nicht voll zufriedenstellend. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Oberzugsmittel fur Einbrenn-Mehrschichtuberzuge bereit- 
zustellen, die fur die Automobilserienlackierung geeignet sind und die sowohl einen hohen Verarbeitungs- 
festkorper (High-Solid) als auch eine verbesserte Bestandigkeit gegen den "sauren Regen", die sich 
analytisch durch eine hohe Bestandigkeit gegen Schwefelsaure darstellen laBt, aufweisen. 

Es hat sich gezeigt, daB die Forderung nach schwefelsaurebestandigen und gleichzeitig festkorperrei- 
chen Beschichtungsmitteln durch Oberzugsmittel erfullt werden kann, welche eines oder mehrere hydroxy- 
funktionelle (Meth)acryl-Copolymerisate, neben geblockten Polyisocyanaten, Aminoplastharzen, lackublichen 
Additiven und Losemitteln, sowie gegebenenfalls einem oder mehreren hydroxyfunktionellen Polyestern 
30 enthalten. 

Gegenstand der Erfindung sind daher die vorstehenden Oberzugsmittel, deren Bindemittel enthalten: 

A) 25 - 90 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxyfunktioneller (Meth)acryl-Copolymerisate, erhaltlich aus 
a1) 10-30 Gew.-% Styrol und/oder einem oder mehreren Styrol-Derivaten 

a2) 20 - 40 Gew.-% eines oder mehrerer Glycidylester und/oder Vinylester von aipha,alpha'- 
35 dialkylsubstituierten verzweigten aliphatischen Monocarbonsauren 

a3) 5-15 Gew.-% eines oder mehrerer Hydroxyalkylester der (Meth)acrylsaure 
a4) 1 - 15 Gew.-% (Meth)acrylsaure 

a5) 15-35 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylsaureester 

B) 0 - 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% eines Oder mehrerer hydroxyfunktioneller (Meth)acryl- 
40 Copolymerisate erhaltlich aus 

b1) 5 - 20 Gew.-% Styrol und/oder einem oder mehreren Styrol-Derivaten 
b2) 5 - 20 Gew.-% Caprolacton 

b3) 10-30 Gew.-% eines oder mehrerer Hydroxyalkylester von (Meth)acrylsaure 
b4) 1 - 3 Gew.-% (Meth)acrylsaure 
45 b5) 30 - 50 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylsaureester 

C) 0 - 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxylfunktioneller Polyester 

D) 5 - 35 Gew.-% eines oder mehrerer geblockter Polyisocyanate 

E) 5 - 30 Gew.-% eines oder mehrerer Aminoplastharze 

wobei die Summe der Komponenten a1) bis a5), b1) bis b5) und A) bis E) sich jeweils zu 100 erganzen. 

so Die Herstellung der in den erfindungsgemaBen Uberzugsmitteln enthaltenen (Meth)acryl-Copolymerisate 

kann durch radikalische Copolymerisation nach ublichen Verfahren erfolgen. Fur die Synthese der im 
erfindungsgemaBen Oberzugsmittel eingesetzten (Meth)acryl-Copolymerisate (Komponente A und B) wird 
das Losungspolymerisationsverfahren bevorzugt. Bei diesem Verfahren wird das Losemittel in das Reak- 
tionsgefaB vorgelegt, auf Siedetemperatur geheizt und das Monomeren/lnitiatorgemisch kontinuierlich in 

55 einer bestimmten Zeit zudosiert 

Der in der vorliegenden Beschreibung und den Patentanspruchen gebrauchte Ausdruck "(Meth)acryl" 
steht synonym fiir "Acryl und/oder Methacryl". 
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Die Poiymerisation wird beispielsweise bei Temperaturen zwischen 80 °C und 160*C, vorzugsweise bei 
1 00 0 C bis 1 50 • C durchgefuhrt. 

Die Polymerisationsreaktion kann mit bekannten Poiymerisationsinitiatoren gestartet werden. Beispiele 
fur geeignete Initiatoren sind Per- und Azo-Verbindungen, die in einer Reaktion 1. Ordnung thermisch in 
Radikale zerfallen. Initiatorart und -menge werden so gewahlt, daB bei der Polymerisationstemperatur 
wahrend der Zulaufphase ein moglichst konstantes Radikaiangebot vorliegt. 

Beispiele fur bevorzugt eingesetzte Initiatoren fur die Polymerisation sind: Dialkylperoxide, wie Di-tert- 
Butylperoxid, Di-cumylperoxid; Diacylperoxide, wie Di-benzoylperoxid, Di-lauroyiperoxid; Hydroperoxide, wie 
Cumolhydroperoxid, tert.-Butylhydroperaxid; Perester, wie tert.-Butyl-perbenzoat, tert.-Butyl-perpivalat, tert.- 
Butyl-per-3,5,5-tri-methylhexanoat, tert.-Butyl-per-2-ethylhexanoat; Peroxydicarbonate, wie Di-2-ethy!hexyl- 
peroxydicarbonat, Dicyclo-hexyl-peroxydicarbonat; Perketale, wie 1 ,1-Bis-(tert.-Butylperoxy)-3,5,5-trimethyl- 
cyclohexan, 1 ,1-Bis-(tert.-Butylperoxy)cyclohexan; Ketonperoxide, wie Cyclohexanonperoxid, Methylisobutyl- 
ketonperoxid; Azo-Verbindungen. wie 2 I 2 , -Azo-bis(2,4-dimethylvaleronitril).2,2'-Azo-bis-(2-methylbutyronitril)- 
,1 ,1 '-Azo-bis-cyclohexancarbonitril, Azo-bis-isobutyronitril. 

Es ist bevorzugt die Poiymerisationsinitiatoren, insbesondere die Perester in einer Menge von 0,2 bis 5 
Gew.-% auf die Monomeren-Einwaage, einzusetzen. 

Als organische Losemittel, die zweckmaBigerweise bei der Lbsungspolymerisation eingesetzt werden 
konnen, eignen sich lackiibliche Losemittel, wie sie spater auch in dem erfindungsgemaBen Uberzugsmittel 
eingesetzt werden konnen, beispielsweise: Glykolether, wie Ethyienglykoldimethylether; Glykoletherester, 
wie Ethylglykolacetat, Butylgiykolacetat, 3-Methoxy-n-butylacetat, Butyldiglykolacetat, Methoxypropylacetat, 
Ester, wie Butylacetat, Isobutylacetat, Amylacetat; Ketone, wie Methylethyiketon, Methylisobutylketon, 
Diisobutylketon, Cyclohexanon, Isophoron; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Xylol, Solvesso 100 (eingetragenes Warenzeichen fur ein Gemisch aromatischer 
Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 155 bis 185°C) und aliphatische Kohlenwasserstoffe 
konnen ebenfalls im Verschnitt mit den oben genannten Losemitteln eingesetzt werden. 

Zur Regelung des Molekulargewichts konnen insbesondere bei der bevorzugten Losungspolymerisation 
Kettenubertrager mitverwendet werden. Beispiele sind Mercaptane, Thioglykolsaureester, Chlorkohlenwas- 
serstoffe, Cumol, dimeres alpha-Methylstyrol. 

Die Polymerisationsbedingungen (Reaktionstemperatur, Zulaufzeit der Monomerenmischung, Losungs- 
konzentration) werden so eingerichtet, daB die (Meth)acryl-Copolymerisate fur das erfindungsgemafi herge- 
stellte Uberzugsmittel ein Gewichtsmittel der Molmasse (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie 
unter Verwendung von Polystyrol als Eichsubstanz) zwischen 2500 - 10000 aufweisen. 

Die hydroxylgruppenhaltigen (Meth)acryl-Copolymerisate des erfindungsgemaB hergestellten Uberzugs- 
mittels liegen bevorzugt in einem Glasubergangstemperatur-Bereich von -20 °C bis +40°C, berechnet aus 
der Giasubergangstemperatur der Homopolymerisate der einzelnen der in der Literatur angegebenen 
Monomeren (FOX-Gleichung, s. z.B. Polymere Werkstoffe, Batzer, 1985, Seite 307). 

Als Monomere fur die Herstellung der hydroxyfunktionellen (Meth)acryl-Copolymerisate (Komponente A) 
werden als Komponente a2) beispielsweise Glycidyl- und/oder Vinylester von alpha, alpha'-Dialkylsubstitu- 
ierten verzweigten aiiphatischen Monocarbonsauren (beispielsweise die Handelsprodukte CARDURA E10 
und VEOVA 10 der Shell AG) eingesetzt. Die weiteren Monomeren fur die Herstellung der (Meth)acryl- 
Copolymerisate (Komponente A und B) sind beispielsweise Styrol und/oder Styrol-Derivate, z.B. Vinyltoluol, 
p-Methylstyrol und p-tert-Butylstyrol, Hydroxyalkylester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure wie beta- 
Hydroxyethylacrylat, beta-Hydroxyethylmethacrylat, beta-Hydroxypropylacrylat, beta-Hydroxypropylmetha- 
crylat, Butandiol-1 ,4-monoacrylat, Butandiol-1 ,4-monomethacrylat, HexandioI-1,6-monoacrylat, Hexandiol- 
1 ,6-monomethacrylat. Es konnen auch, zumindest teilweise, Polyalky1enoxid-mono-(meth)acrylate mit 2 bis 
10 Alkylenoxid-Einheiten pro Molekul eingesetzt werden; ferner Alkylester der Acrylsaure Oder Methacryl- 
saure: Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Iso-Propylmethacrylat, tert.-Butyl- 
acrylat, n-Butylacryiat, n-Butylmethacrylat, Iso-Butylacrylat, Iso-Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, 
Trimethylcyclohexylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Laurylacrylat, Laurylmetha- 
crylat, Stearylacrylat, Stearylmethacrylat, Isobornylacrytat, Isobornylmethacrylat. 

Zur Ausstattung der (Meth)acryl-Copolymerisate A) und B) mit Carboxyl-Gruppen wird (Meth)acrylsaure 
bevorzugt in derartigen Mengen einpolymerisiert, dafi eine Saurezahl von 1 bis 30 mg KOH/g resultiert Zur 
Einfuhrung von Hydroxylgruppen in die (Meth)acrylcopolymerisate A) und B) werden Hydroxyalkylester der 
(Meth)acrylsaure (a3 bzw. b3) bevorzugt in derartigen Mengen verwendet, daB Hydroxylzahlen von 40 bis 
200 mg KOH/'g resultieren. 

Die als Komponente C) wahlfrei eingesetzten Polyester stellen Polykondensationsprodukte dar aus 
mehrwertigen Polycarbonsauren (z.B. Dicarbonsauren) Oder deren Anhydriden und mehrwertigen Polyolen, 
eventuell unter Mitverwendung von Monocarbonsauren. Derartige Polyester werden in der Regel mit einem 
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Aikohoi-UberschuB hergesteilt. Die OH-Zah!en liegen beispielsweise bei 30 bis 200, vorzugsweise bei 60 bis 
160 mg KOH g. die Saurezahlen beispielsweise bei 1 bis 50, vorzugsweise bei 5 bis 30. Die gewichtsmittle- 
ren Moiekulargewichte betragen beispielsweise 500 bis 4000, vorzugsweise 1000 bis 2000 g/Mol. Als 
Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren seien o-Phthalsaure(anhydrid), Isophthalsaure, Terephthalsaure, 
5 Tetrahydrophthalsaure-(anhydrid), 1 ,2-Cyclohexandicarbonsaure(anhydrid), 1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure, 
1 ,4-Cyciohexandicarbonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsaure(anhydrid), Endomethylentetrahydrophthal- 
saure(anhydrid), Trimellithsaure(anhydrid), Bernsteinsaure(anhydrid), Glutarsaure, Adipinsaure, Acelainsau- 
re, Sebacinsaure, Butantetracarbonsaure, Dimer-Fettsaure genannt. 

Die Polyester kdnnen auch geringe Anteile an Maleinsaureanhydrid einkondensiert enthalten. Gegebe- 

w nenfalls konnen zusammen mit den oben genannten Polycarbonsauren auch naturliche und synthetische 
Monocarbonsauren eingesetzt werden, wie z.B. Benzoesaure. tert.-Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isonon- 
ansaure und Fettsauren aus naturlich vorkommenden Olen. 

Geeignete Alkoholkomponenten zur Hersteliung der Polyester sind beispielsweise Dioie, wie Ethylengly- 
kol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole, Propandiole, Polypropylenglykole, Butandiole, 

is Hexandioie, Neopentylglykol, Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanoi, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpro- 
pandiol, sowie mehrwertige Alkohole. z.B. Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Di-Trimethylolpropan, Gly- 
cerin, Pentaerythrit, Di-Pentaerythrit, Tris-hydroxyethylisocyanurat. 

Die Polyester konnen als Modifizierungskomponente Glycidylester von alpha.alpha'-disubstituierten 
Monocarbonsauren und epsilon-Caprolacton enthalten. 

20 Die erfindungsgemaflen Uberzugsmittel enthalten als Komponente D) geblockte aliphatische Oder 

cycloaliphatische Polyisocyanate, wie sie auf dem Lacksektor ublich sind, z.B. Diisocyanate, wie Isophoron- 
diisocyanat, Hexamethylendiisocyant, und 1 ,3-Dimethyl-cyclohexyl-1 ,3-diisocyanat. Beispiele fur aliphati- 
sche oder cycloaliphatische Polyisocyanate sind auch Biuret-Gruppen enthaltende Umsetzungsprodukte aus 
3 Molen Hexamethytendiisocyanat mit 1 Mol Wasser mit einem NCO-Gehalt von ca. 22 %; Isocyanuratgrup- 

25 pen enthaltende Polyisocyanate, die durch Trimerisierung von 3 Molen Diisocyanat hergesteilt werden, z.B. 
Hexamethylendiisocyanat- oder Isophorondiisocyanat-Trimere; Urethangruppen enthaltende Polyisocyanate, 
welche Reaktionsprodukte darstellen aus 3 Molen Diisocyanat und 1 Mol Triol. Bevorzugt eingesetzt werden 
Isophorondiisocyanat-Trimere. 

Als Blockierungsmittel konnen ubliche CH-acide, NH- oder OH-funktionelle Verbindungen verwendet 

30 werden, die unter Hartungsbedingungen die Vernetzung ermoglichen, wie CH-acide Ester, z.B. Acetessig- 
saurealkylester, Malonsauredialkylester, epsilon-Caprolactam, Alkohole, wie tert.-Butanol und Oxime, wie 
Methylethylketoxim. Malonsauredialkylester und Oxime sind bevorzugt. Dabei kann es gunstig sein, ver- 
schiedene Verkappungsmittel gleichzeitig zur Anwendung zu bringen, was innerhalb eines Polyisocyanat- 
molekuls oder im Gemisch erfolgen kann. 

35 Es hat sich gezeigt, dafi die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel insbesondere dann zu moglichst 

hellen, im wesentlichen vergilbungsfreien Oberzugen fuhren, wenn als Komponente D) geblockte Polyisocy- 
anate eingesetzt werden, die durch Umsetzung von freien Isocyanaten unter wasserfreien Bedingungen, mit 
aciden Wasserstoff enthaltenden Blockierungsmitteln, in Anwesenheit von basischen Katalysatoren herge- 
steilt werden, wobei man als basische Katalysatoren ein oder mehrere Alkalihydroxide verwendet. -Die so 

40 erhaltenen blockierten Polyisocyanate weisen einen besonders geringen Alkaligehalt, bedingt durch den 
Einsatz basischer Katalysatoren, auf. Dieser liegt bevorzugt unter 100 ppm, besonders bevorzugt unter 80 
ppm und unter 50 ppm, berechnet als das Gewicht der Alkalimetalle und bezogen auf das Gewicht der 
blockierten Isocyanate. 

Diese Herstellungsweise kann auf beliebige Polyisocyanate mit freien Isocyanatfunktionen angewendet 

45 werden. Beispiele sind die bereits vorstehend genannten Polyisocyanate. 

Fur die genannte Herstellungsweise konnen bekannte Blockierungsmittel verwendet werden, die aciden 
Wasserstoff enthalten. Beispiele hierfur sind die bereits vorstehend genannten, insbesondere Malonsaure- 
dialkylester und Acetessigsaurealkylester. Die Alkylgruppen der Ester, die im Malonsauredialkylester gleich 
oder verschieden sein konnen, weisen bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome auf. 

so Bei der genannten Herstellungsweise kann das Molverhaltnis der aciden Wasserstoff enthaltenden 

Blockierungsmittel zu den NCO-Gruppen der Isocyanate, beispielsweise das Verhaltnis der Malonsauredial- 
kylester und/oder Acetessigsaurealkylester zu NCO-Gruppen variiert werden, beispielsweise von 0,5 : 1 bis 
1 : 1,5. Bei einem NCO-UberschuB konnen die freien NCO-Gruppen gegebenenfalls mit anderen Reaktions- 
partnern umgesetzt werden. 

55 Bei den fur das genannte Verfahren eingesetzten Katalysatoren handelt es sich um Alkalihydroxide, 

beispielsweise Alkalimetallhydroxide, wie Lithium-, Natrium- und/oder Kaliumhydroxid. Bevorzugt werden die 
wasserfreien Alkalimetallhydroxide eingesetzt. Besonders bevorzugt wird Lithiumhydroxid verwendet. Die 
Katalysatoren werden in katalytischen Mengen eingesetzt, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-%, 
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bevorzugt 0,3 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht von Isocyanat und Blockierungsmittei. 

Die Katalysatoren werden in fester Form, beispielsweise pulverisiert, eingesetzt. 
Die Addition des Blockierungsmittels an das Isocyanat wird unter wasserfreien Bedingungen. bevorzugt 
unter sorgfaltigem AusschluB von Feuchtigkeit durchgefuhrt. Die Umsetzung kann beispielsweise unter 

5 einem trockenen Inertgas, wie Stickstoff, durchgefuhrt werden. 

Die Umsetzung kann losemittelfrei oder in Gegenwart von organischen Losemittein erfolgen. Geeignete 
Losemittel sind insbesondere solche, die nicht mit Polyisocyanaten reagieren. Beispiele fur solche Losemit- 
tei sind organische Losemittel, wie aliphatische und aromatische Kohienwasserstoffe, beispielsweise Xylol, 
Gemische aliphatischer und/oder aromatischer Kohienwasserstoffe, Ester und Ether. 

to Vorzugsweise wird die Reaktion so durchgefuhrt, daB der Katalysator im Isocyanat und dem gegebe- 

nenfalls vorhandenen Losemittel dispergiert wird und das Blockierungsmittei, beispielsweise der Maionsau- 
redialkylester bzw. der Acetessigsaurealkyiester in kleinen Portionen zugegeben wird. 

Die Reaktion kann unter Erwarmen durchgefuhrt werden. Die Temperatur betragt beispielsweise 50 bis 
100 °C, vorzugsweise 80 bis 100 °C. 

'5 Die Reaktion wird solange bei der angegebenen Temperatur durchgefuhrt, bis der NCO-Gehalt auf die 

gewunschte NCO-Zahl gesunken ist. In der Regel wird die Reaktion durch Abkuhlen auf Raumtemperatur 
abgebrochen, wenn die NCO-Zahl einen Wert von unter 0,5 % erreicht hat. Es kann jedoch auch vorteilhaft 
sein, bei Erreichen einer bestimmten NCO-Zahl dem Reaktionsgemisch Komponenten zuzufugen, die zur 
Reaktion mit Isocyanatgruppen befahigt sind. Dies kdnnen ubliche Verkappungsmittel wie z.B. epsilon- 

:n, Caprolacton, Butanonoxim sowie die weiteren dem Fachmann gelaufigen Verkappungsmittel sein. Zur 
Umsetzung der restlichen NCO-Gruppen konnen aber auch Monoalkohole wie z.B. Methanol, Ethanol, 
Propanol oder Butanol verwendet werden. Die Umsetzung der restlichen NCO-Gruppen mit den vorstehend 
beschriebenen weiteren Komponenten kann ebenfalls unter Erwarmen, beispielsweise im vorstehend 
angegebenen Temperaturbereich von 50 bis 100 °C, vorzugsweise 80 bis 100 'C durchgefuhrt werden. 

Bei der vorstehend beschriebenen Verfahrensweise handelt es sich urn eine bevorzugte Verfahrenswei- 
se. Im Prinzip konnen die Reaktionskomponenten beliebig zur Reaktion gebracht werden. Beispielsweise 
kann die Umsetzung von Isocyanat mit Blockierungsmittei auch so durchgefuhrt werden, daB das Blockie- 
rungsmittei und der Katalysator vorgelegt werden und das Isocyanat, gegebenenfalls gelost in Losemittel, 
zugetropft wird. Die weiteren Reaktionsbedingungen sind die gleichen, wie bei dem zuvor beschriebenen 

;*£, bevorzugten Verfahren. 

Bei dem genannten Verfahren ist es moglich nach beendeter Reaktion den Katalysator, der ungelost im 
Reaktionsmedium verbleibt, leicht zu entfernen. Dies kann beispielsweise durch Abfiltrieren oder Abzentrifu- 
gieren erfolgen. Gegebenenfalls kann das Umsetzungsprodukt vorher oder nachher mit Losemittein ver- 
dunnt werden. Hier konnen auch Losemittel eingesetzt werden, die mit freien Polyisocyanaten reagieren 

35 konnen. Geeignete Losemittel sind organische Losemittel, insbesondere lackubliche Losemittel, wie aroma- 
tische Kohienwasserstoffe, beispielsweise Xylol, aliphatische Kohienwasserstoffe, z.B. n-Hexan oder Cyclo- 
hexan, Gemische aliphatischer und/oder aromatischer Kohienwasserstoffe, Ketone, wie z.B. Aceton, Methyii- 
sopropylketon, Ester, wie z.B. Butylacetat oder Ethylacetat, Ether, wie z.B. Methoxypropanol oder Butox- 
ypropanol. Es konnen aber auch Alkohoie, wie z.B. Isopropanol oder Hexanol eingesetzt werden. 

40 Die erfindungsgemafi verwendeten Uberzugsmittel enthalten Vernetzungsmittel wie Aminoplastharze 

(Komponente E). Es konnen die auf dem Lacksektor als Vernetzungsmittel ubiichen Aminoplastharze 
verwendet werden. Zu geeigneten Aminoplastharzen zahlen beispielsweise alkylierte Kondensate, die durch 
Umsetzung von Aminotriazinen und Amidotriazinen mit Aldehyden hergestellt werden. Zu deren Herstellung 
werden nach bekannten technischen Verfahren Amino- oder Amidogruppen tragende Verbindungen wie 

45 Melamin, Benzoguanamin. Dicyandiamid, Harnstoff, N,N'-Ethylenharnstoff in Gegenwart von Alkoholen, wie 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, iso-Butyh n-Butyl- und Hexylalkohol mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, 
kondensiert. Die Reaktivitat derartiger Aminharze wird bestimmt durch den Kondensationsgrad, das Verhalt- 
nis der Amin- bzw. Amid-Komponente zum Formaldehyd und durch die Art des verwendeten Veratherungs- 
alkohols. 

so Die Uberzugsmittel, welche die erfindungsgemafi einzusetzenden Bindemittel enthalten, konnen neben 
den bereits genannten Losemittein zusatzlich lackubliche Hilfsstoffe enthalten beispielsweise Verlaufmittel 
z.B. auf der Basis von (Meth)acryl-Homopolymerisaten, Silikonole, Weichmacher wie Phosphorsaure, 
Phthalsaure- oder Zitronensaureester, Rheologiebeeinflusser, wie pyrogenes Siliziumoxid, Mikrogele, harn- 
stoff gruppenhaltige Umsetzungsprodukte aus primaren Aminen und Polyisocyanaten, hydriertes Ricinusol, 

55 Hartungsbeschleuniger fur die Umsetzung der erfindungsgemaBen hydroxyfunktionellen Bindemittel (Kom- 
ponente A, B und C) mit geblockten Polyisocyanaten (Komponente D) und Aminoplastharzen (Komponente 
E): Phosphorsaure, Phosphorsaureester, Dicarbonsaure-Halbester, Zitronensaure; organische Metallsalze, 
wie Dibutylzinndilaurat, Zink-Naphthenat, Wismut-tricarboxylat, ferner tertiare Aminogruppen enthaltende 

6 
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Verbindungen wie Triethylamin und Lichtschutzmittel. 

Die erfindungsgemafien Oberzugsmittel sind besonders geeignet zur Erzeugung einer transparenten 
Deckschicht bei der Hersteliung ofentrocknender Mehrschichtuberzuge. Die Deckschicht, kann nach dem 
Nafl-in-Nafi-Verfahren aufgetragen werden, worauf beide Schichten gemeinsam gehartet werden. Die 
5 Erfindung betrifft daher auch das Verfahren zur Hersteliung von Mehrschicht-Uberzugen bzw. die Verwen- 
dung der Oberzugsmittel zu deren Hersteliung. Die erfindungsgemafien iosemittelhaltigen Oberzugsmittel 
konnen dabei ais transparente Decklacke auf Schichten aus wafirigen oder Iosemittelhaltigen Basistacken 
fur hartbare Mehrschichtuberzuge aufgetragen werden. 

Die erfindungsgemafien Oberzugsmittel werden nach bekannten Verfahren, wie z.B. Spritzen, Tauchen, 

10 Rollen oder Rakeln, appliziert. Dabei wird auf das gegebenenfalls schon mit weiteren Lackschichten 
versehene Substrat der Decklackuberzug aufgetragen. Die erfindungsgemafien Oberzugsmittel konnen auch 
unter Verwendung von uberkritischem Kohlendioxid als Losemittel im Spritzverfahren appliziert werden. 
Dabei kann der Gehalt an organischen Losemitteln stark verringert werden. Nach einer Abdunstphase wird 
das applizierte Oberzugsmittel bevorzugt durch Erwarmen vernetzt. Die Einbrenntemperaturen liegen 

75 zwischen 110 bis 160°C, bevorzugt zwischen 120 bis 150 ' C. Die Schichtdicke des eingebrannten Films 
betragt ca. 15 - 50 urn. Dabei entsteht ein vernetzter, harter, glanzender Lackuberzug. Eine bevorzugte 
Ausfuhrungsform ist die Applikation des erfindungsgemafien uberzugsmittels als Klarlackuberzug auf einen 
Basislack. Dabei kann nafi-in-nafi gearbeitet werden, oder der Basislack wird vorher durch Erwarmen 
getrocknet. Es entsteht eine besonders gute Haftung der beiden Schichten. 

20 Mit erfindungsgemafi als Klarlacke formulierten Oberzugsmitteln konnen beispielsweise Basislacke 
uberlackiert werden, die ubliche Decklackpigmente enthalten konnen, bevorzugt enthalten sie Effektpigmen- 
te, wie z.B. Metallic-Pigmente. Als Bindemittelbasis des Basislacks werden bevorzugt Polyester-, Polyuret- 
han- oder Acrylatharze eingesetzt Diese Bindemittel konnen gegebenenfalls uber Vernetzer, z.B. Melamin- 
oder Isocyanatderivate, vernetzt werden. 

25 Die erfindungsgemafien Oberzugsmittel eignen sich besonders fur Decklacke oder Klarlacke, die 

bevorzugt auf dem Kraftfahrzeugsektor, jedoch auch auf anderen Gebieten, eingesetzt werden. Die Verwen- 
dung des erfindungsgemafien Oberzugsmittels in der Mehrschichtlackierung ist besonders fur die Automo- 
biiserien-Lackierung geeignet, sie kann jedoch auch fur andere Zwecke verwendet werden, wie z.B. fur 
Haushaltsgerate oder in der Mobelindustrie. 

30 Die erfindungsgemafien Oberzugsmittel sind besonders geeignet zur Hersteliung einer transparenten 

Deckschicht eines ofentrocknenden Mehrschichtuberzugs. Sie eignen sich insbesondere fur die Serienlak- 
kierung von Kraftfahrzeugkarosserien und deren Teilen. 

Die erfindungsgemafien Oberzugsmittel konnen nafi-in-nafi auf konventionelle, d.h. losemittelhaltige 
oder waflrige Lackschichten aufgetragen werden, worauf beide Schichten gemeinsam bei erhohter Tempe- 

35 ratur gehartet werden. So ist es beispielsweise moglich, die transparenten Deckschichten, die aus den 
erfindungsgemafien Klarlacken aufgebracht werden, nach dem Nafi-in-Nafi-Verfahren auf konventionelle 
oder wafirige Basislacke aufzutragen. Die beiden Schichten konnen dann gemeinsam gehartet werden. 
Hartungstemperaturen liegen beispielsweise in der Grofienordnung von 120 bis 150*C. Die Hartungszeiten 
liegen beispielsweise in der Grofienordnung von 20 bis 40 Minuten. 

40 Die Erfindung betrifft daher auch die Hersteliung von Mehrschichtuberzugen bzw. die Verwendung der 

erfindungsgemafien Oberzugsmittel zur Hersteliung von Decklackschichten, z.B. Klarlackschichten, fur 
hartbare Mehrschichtuberzuge. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Alle Teile beziehen sich auf das Gewicht. 

45 Hersteliung der (Meth)acryl-Copolymerisate 

Herstellungsbeispiel AC-1 

In einen 2 Liter-Drethals-Schliffkolben, der mit einem Ruhrwerk, Kontaktthermometer, Kugelkuhler und 
so Tropftrichter ausgerustet ist, werden 173 g SOLVESSO 150 (Handelsprodukt der Shell AG) und 5 g n- 
Butanol, vorgelegt und unter Ruhren bei eingeschafteter RuckfluBkuhlung auf 152°C geheizt Innerhalb von 
6 Stunden wird eine Mischung aus 67 g Acrylsaure, 160 g Styrol, 150 g Butylacrylat, 65 g 2-Hydroxyethyl- 
acrylat, 220 g CARDURA E10 (Handelsprodukt der Shell AG), 16 g Di-tert.-Butyiperoxid und 22 g Tert.- 
Butylperoctoat kontinuierlich zudosiert. Anschliefiend wird der Ansatz 4 Stunden bei 150°C nachpolymeri- 
55 siert, auf 80 • C abgekuhlt und mit 62 g Solvesso 100 und 60 g n-Butanof verdunnt. 
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Herstellungsbeispiel AC-2 

In einen 2 Liter-Dreihals-Schliffkolben. der mil emem Ruhrwerk, Kontaktthermometer, Kugelkuhler und 
Tropftrichter ausgerustet ist. werden 163 g SOLVESSO 150 (Handelsprodukt der Shell AG), 5 g n-Butanol 

5 und 70 g VEOVA 10 (Handelsprodukt der Shell AG) vorgelegt und unter Ruhren bei eingeschalteter 
Ruckflufikuhlung auf 152 'C geheizt. Innerhalb von 5 Stunden wird eine Mischung aus 47 g Acrylsaure, 160 
g Styrol, 125 g Butylmethacrylat, 110 g 2-Hydroxyethylmethacrylat, 150 g CARDURA E10 (Handelsprodukt 
der Shell AG), 16 g Di-tert.-Butylperoxid und 22 g Tert.-Butyiperoctoat kontinuierlich zudosiert. Anschlie- 
Bend wird der Ansatz 5 Stunden bei 152°C nachpolymerisiert, auf 80° C abgekuhlt und mit 72 g Solvesso 

w 100 und 60 g n-Butanol verdunnt. 

Herstellungsbeispiel AC-3 

In einen 2 Liter-Dreihals-Schliffkolben, der mit einem Ruhrwerk, Kontaktthermometer, Kugelkuhler und 
75 Tropftrichter ausgerustet ist, werden 232 g SOLVESSO 100 (Handelsprodukt der Shell AG), vorgelegt und 
unter Ruhren bei eingeschalteter RuckfluGkuhlung auf 148°C geheizt. Innerhalb von 5 Stunden wird eine 
Mischung aus 14 g Acrylsaure, 65 g Styrol, 224 g Butylmethacrylat, 141 g 2-Hydroxypropylmethacrylat, 45 
g 2-Hydroxyethylacrylat, 52 g Laurylacrylat, 89 g Caprolacton, 4 g Di-tert.-Butylperoxid und 16 g Tert- 
Butylperoctoat kontinuierlich zudosiert. AnschlieBend wird der Ansatz 5 Stunden bei 148°C nachpolymeri- 
20 siert, auf 80 • C abgekuhlt und mit 46 g Solvesso 100 und 72 g n-Butanol verdunnt. 

Herstellungsbeispiel AC-4 

In einen 2-Liter-Dreihals-Schliffkolben, der mit einem Ruhrwerk, Kontaktthermometer, Kugelkuhler und 
25 Tropftrichter ausgerustet ist, werden 185 g SOLVESSO 100 (Handelsprodukt der Shell AG) und 5 g Butanol 
vorgelegt und unter Ruhren bei eingeschalteter RuckfluBkuhlung auf 152'C geheizt. Innerhalb von 5 
Stunden wird eine Mischung aus 67 g Acrylsaure, 160 g Styrol, 84 g Butylacrylat, 87 g 2-Hydroxyethylacry- 
lat, 220 g CARDURA E10 (Handelsprodukt der Shell AG), 16 g SOLVESSO 100 (Handelsprodukt der Shell 
AG), 16 g Di-tert.-Butylperoxid und 16 g Tert.-Butylperoctoat kontinuierlich zudosiert. AnschlieBend wird der 
30 Ansatz 5 Stunden bei 148*C nachpolymerisiert, auf 80 'C abgekuhlt und mit 79 g Solvesso 100 und 65 g 
n-Butanol verdunnt. 

Herstellungsbeispiel PE-1 

35 In einen 2 Liter-Dreihalskolben, ausgerustet mit Thermometer, Ruhrer und Kondensator werden 170,3 g 

Hexandiol-1,6 und 128,9 g Trimethylolpropan vorgelegt und aufgeschmolzen. Dann werden unter Ruhren, 
Heizen und Oberleiten von Inertgas 0,3 g hypophosphorige Saure, 37 g Xylol, 228,2 g Hexahydrophthalsau- 
reanhydrid und 278,6 g Dimerfettsaure eingefullt und mit einer Aufheizrate von 20*C/h auf 220 °C geheizt. 
Nach Erreichen einer Saurezahl von 22 wird auf 100*C abgekuhlt und mit 156 g Solvesso 100 (Handelspro- 

40 dukt der Shell AG) verdunnt. 

Beispiel 1 

Herstellung eines Klarlacks 

45 

Ein einkomponentiger Klarlack wurde hergestellt durch homogenes Vermischen von 24,4 Teilen der 
Harzlosung aus Beispiel AC-3 mit 28 Teilen der Harzlosung aus Beispiel AC-1, 10,75 Teilen Solvesso 100, 
7,5 Teilen einer 70 %igen butylglykolischen Losung des mit Butanonoxim blockierten Isocyanurats von 
Isophorondiisocyanat, 3 Teilen Butanol, 16,6 Teilen einer handelsublichen, 58 %igen Losung eines hochre- 
50 aktiven butanolveretherten Melaminharzes in Butanol/Xylol, 3,2 Teilen Butylglykolacetat, 1,2 Teilen eines 1 : 
1-Gemisches handelsublicher Lichtschutzmittel auf Benztriazol- und HALS-Basis, 1 Teil SilikonoJ, 0,35 
Teilen Dibutylzinndilaurat, 4 Teilen ButyldiglykoL 
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Beispiej 2 

Herstellung eines Klarlacks: 

5 Analog zu Beispiel 1 wurde ein einkomponentiger Klarlack hergestellt aus 31,6 Teilen der Harzlosung 

aus Beispiel AC-1, 13,8 Teilen der Harzlosung aus Beispiel PE-1, 20,2 Teilen einer handelsublichen 70 
%igen butanolischen Losung eines mit Methanol und Butanol mischveretherten Melaminharzes, 11,7 Teilen 
der Losung des blockierten Polyisocyanats aus Klarlackbeispiel 1, 11,24 Teilen Solvesso 100. 1,2 Teilen 
des Lichtschutzmittei-Gemtsches aus Klarlackbeispiel 1, 0,8 Teilen Butanol, 3,3 Teilen Butylglykolacetat, 1 

w Teil Silikonol, 0,76 Teilen Dibutylzinndilaurat und 4,4 Teilen Butyldiglykol. 

Beispiel 3 

Herstellung eines Klarlacks: 

Analog zu Beispiel 1 wurde ein einkomponentiger Klarlack hergestellt aus 46,2 Teilen der Harzlosung 
aus Beispiel AC-4, 13,5 Teilen Solvesso 100, 7,1 Teilen einer handelsublichen 70 %igen butanolischen 
Losung eines mit Methanol und Butanol mischveretherten Melaminharzes, 21,4 Teilen einer 70 %igen 
Solvesso 100-L6sung eines mit Malonsaurediethylester blockierten Isocyanurats von Isophorondiisocyanat, 

20 1,2 Teilen des Lichtschutzmittelgemisches aus Klarlackbeispiel 1, 0,84 Teilen Butanol, 3,5 Teilen Butylgly- 
kolacetat, 1 Teil Silikonol, 0,76 Teilen Dibutylzinndilaurat und 4,5 Teilen Butyldiglykol. 

Mit in der Automobilserienlackierung verwendetem handelsublichen kathodisch abscheidbarem Elektro- 
tauchlack (KTL) (18 urn] und handelsublichem Fuller (35 urn) vorbeschichtete Karosseriebleche werden mit 
handelsublichem wasserverdunnbarem Metallicbasislack in einer Trockenschichtdicke von 15 urn lackiert 

25 und 6 min. bei 80 ° C vorgetrocknet. Direkt anschlieflend wird der Klarlack aus Klarlackbeispiel 1 bzw. 2 und 
3 in einer Trockenschichtdicke von 35 urn durch Spritzauftrag nafl-in-naB appliziert und nach 5 min. 
Abluften bei Raumtemperatur 20 min. bei 140°C (Objekttemperatur) eingebrannt 

Analog wurden Vergleichsversuche mit Lacken des Stands der Technik durchgefuhrt. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle aufgefuhrt. Die Tests wurden nach allgemeinen Industrienormen 

30 durchgefuhrt. Zur Prufung der Klarlacke auf Schwefelsaurebestandigkeit wurde der Tropfen-Test mit 10 
%iger bzw. 38 %iger H2SO4 gewahlt. Die Prufbleche werden auf eine beheizbare Platte gelegt und auf 
65 °C geheizt. Dabei mufi gewahrleitstet sein, dafl die Bleche zur optimalen Temperaturubertragung plan 
aufliegen. Am Ende der Aufheizphase, d.h. bei 65 'C wird pro Minute ein Tropfen auf die Klarlackoberflache 
appliziert. Die Gesamtzeit betragt 30 Minuten. Nach Ablauf der Prufzeit wird die Lackierung mit Wasser 

35 abgewaschen. Wenn notwendig, kann zum Reinigen zusatzlich eine Burste verwendet werden. 

Zur Beurteilung der Schwefelsaurebestandigkeit wird die Einwirkzeit in Minuten angegeben, bei der die 
erste sichtbare Filmveranderung (Quellung), Beschadigung (Vermattung) und der Basislack-Angriff auftrat. 
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Tabelle 

Erf indungsgemafte Klarlacke: 
5 



Beisoiel: 


1 


2 




3 


Verailbuno: 


keine 


gering 




keine 


Verarbeitungsfest- 
kdrper (%) 


47,1 


51,2 




48,1 


Glanz 20° 


84 


88 




88 


Pendelharte: 

(Anzahl der Schwingungen) 75 


77 




84 


Schwefelssure-Test 
10 %ige H 2 S0 4 ,30 , 60°C 
Quellung 
Vermattung 
Basecoat-Anorif f 


13 
21 
24 


17 
22 
30 




14 
30 
>30 


Schwefelsaure-Test 

38 %ioe H o S0 /1) 30'60°C 
2 4* 

Quellung 
Vermattung 
Basecoat-Anorif f 


20 
>30 
28 


11 

>30 
30 




13 
28 
>30 


Bleistiftharte : 


HB 


HB 




HB 


Vergleichsklarlacke : 


Beispiel: 


JP-A- 
24S483 
2 


GB-A- 
2254328 
4 


JP-A- 
158079 
1 


DE-A- 
4204518 
7 


Vsrgilbung : 


gerinq 


stark 


stark 


keine 


Verarbeitungsfest- 
korper (%) 


32,4 


41,5 


58,1 


50,8 


Glanz 20° 


83 


58 


28 


82 


Pendelharte (Anzahl 
der Schwingungen) 


84 


85 


38 


82 


Schwef elasure-Test 
10 %ige H 2 S0 4I 30'60°C 
Quellung 


14 


12 


10 


10 



55 



10 

BNSDOCID: <EP 0653468A2J_> 



EP 0 653 468 A2 



Vermattung >30 >30 13 ' 12 

Basecoat-Angriff 22 IE 19 1S_ 

Schwef els sure-Test 
39 %iae H^SO„ t 30 , 60°C 

Quellung S 2 2 5 

Vermattung >30 11 11 II 

Basecoat-Angriff 25 15 15 13 

Bleistiftherte:. HB F 23 KS 



15 Aus der vorstehenden Tabelle ist ersichtiich, daB sich die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel gegen- 

Ober der JP-A-246 483 insbesondere durch einen verbessern Festkorpergehalt und eine verbesserte 
Saurebestandigkeit bei erhohter Temperatur auszeichnen. Gegenuber GB-A-2 254 328 weisen die erfin- 
dungsgemaBen Oberzugsmittel ebenfalls einen verbesserten Festkorpergehalt, verbesserten Glanz und 
verbesserte Saurebestandigkeit auf. Glanz, Pendelharte und Saurebestandigkeit sind erfindungsgemafi 

20 auch im Vergleich mit JP-A-158 079 verbessert Im Vergleich mit der DE-A-42 04 518 zeigt sich 
erfindungsgemafi eine wesentlich verbesserte Saurebestandigkeit. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich Teile (T) und % auf das Gewicht. 

Herstellungsbeispiel Pl-1 

25 

Umsetzung von Isophorondiisocyanat-lsocyanurat mit Malonsaurediethylester 

376 T Isophorondiisocyanat-lsocyanurat (unter dem Handelsnamen Vestanat IPDl T-1890 der Fa. Huls 
erhaltlich) werden in 350 T Sotvesso 100 unter Aufheizen auf 80 ° C gelost. AnschlieBend werden 4 T 
30 wasserfreies Lithiumhydroxid zugegeben. 271 T Malonsaurediethylester werden dann so zugetropft, daB die 
Reaktionstemperatur 90 °C nicht ubersteigt. Die Reaktionsmischung wird solange auf 90 °C gehalten, bis 
ein NCO-Gehalt von < 0,5 % erreicht ist. Durch Filtration uber 1 um-Filter wird das ungeloste Lithiumhydro- 
xid abfiltriert. 

Endwerte: FK (1 h/150*C) : 60,7, Viskositat (25 °C): 2400 mPas, Farbzahl (Gardner): 2; Lithiumgehalt 
35 (Atomabsorptionsspektroskopie: 48 ppm.) 

Herstellungsbeispiel PI-2 

Umsetzung von Hexamethylendiisocyanat-lsocyanurat mit Malonsaurediethylester 

40 

Analog Beispiel 1) werden 351 T HexamethylendiisocyanaMsocyanurat (unter dem Handelsnamen 
Tolonat HDT/100 der Fa. Rhone-Poulenc erhaltlich) in 350 T Solvesso 100 in Gegenwart von 4,3 T 
wasserfreiem Lithiumhydroxid mit 295 T Malonsaurediethylester umgesetzt. 

Endwerte: FK (1 h/150°C): 60,3 %, Viskositat (25 «C): 680 mPas, Farbzahl (Gardner): 1. 

45 

Herstellungsbeispiel PI-3 

Umsetzung von Isophorondiisocyanat-lsocyanurat mit Acetessigsaureethylester 

50 Analog Beispiel 1) werden 410 T Vestanat IPDl T-1890 in 350 T Solvesso 100 in Gegenwart von 4,1 T 

wasserfreiem Lithiumhydroxid mit 240 T Acetessigsaureethylester umgesetzt. 

Endwerte: FK (1 H/150*C): 61 %, Viskositat (25 *C): 1300 mPas, Farbzahl (Gardner): 3. 

Der Einsatz der in den Herstellungsbeispielen P-1, P-2 und P-3 erhaltenen blockierten Polyisocyanate 
fuhrt zu besonders vergilbungsfreien Lackierungen. 

55 
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Patentanspruche 

1. Uberzugsmittel, geeignet zur Hersteilung transparenter Deckschichten von Mehrschichtiiberzugen ent- 
haltend Bindemittel auf der Basis hydroxyfunktioneller (Meth)acryl-Copolymerisate, gebiockter Polyiso- 

5 cyanate, Aminopiastharze und gegebenenfalls hydroxyfunktioneller Polyesterharze, neben lackublichen 

Additiven und Losemitteln, dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittel enthalten: 

A) 25 - 90 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxyfunktioneller (Meth)acryl-Copolymerisate, erhaltlich 
aus 

a1) 10-30 Gew.-% Styrol und/oder einem oder mehreren Styrol-Derivaten 
w a2) 20 - 40 Gew.-% eines oder mehrerer Glycidylester und/oder Vinylester von alpha, alpha'- 

dialkylsubstituierten verzweigten aliphatischen Monocarbonsauren 
a3) 5-15 Gew.-% eines oder mehrerer Hydroxyalkylester der (Meth)acrylsaure 
a4) 1 - 15 Gew.-% (Meth)acrylsaure 

a5) 1 5 - 35 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylsaureester 
rs B) 0 - 40 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxyfunktioneller (Meth)acryl-Copolymerisate erhaltlich 

aus 

b1) 5 - 20 Gew.-% Styrol und/oder einem oder mehreren Styrol-Derivaten 
b2) 5 - 20 Gew.-% Caprolacton 

b3) 10-30 Gew.-% eines oder mehrerer Hydroxyalkylester von (Meth)acrylsaure 
20 b4) 1 - 3 Gew.-% (Meth)acrylsaure 

b5) 30 - 50 Gew.-% eines oder mehrerer (Meth)acrylsaureester 

C) 0 - 40 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxylfunktioneller Polyester 

D) 5 - 35 Gew.-% eines oder mehrerer gebiockter Polyisocyanate 

E) 5 - 30 Gew.-% eines Oder mehrerer Aminopiastharze 

25 wobei die Summe der Komponenten a1) bis a5), b1) bis b5) und A) bis E) sich jeweils zu 100 

erganzen. 

2. Uberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als Komponente A) und B) (Meth)acryl- 
Copolymerisate eingesetzt werden jeweils mit einer Hydroxylzahl von 40 - 200 mg KOH/g, einer 

30 Saurezahl von 1 - 30 mg KOH/g, einem Gewichtsmittel der Molmasse von 2500 bis 10000 g/Mol und 

einer Glasubergangstemperatur von -20 °C bis +40°C. 

3. Uberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente C) ein oder 
mehrere Polyester eingesetzt werden, mit einer Saurezahl von 1 - 50 mg KOH/g, einer Hydroxylzahl 

35 von 30 - 200 mg KOH/g und einem Gewichtsmittel der Molmasse von 500 - 4000 g/Mol. 

4. Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi es pigmentfrei oder 
mit transparenten Pigmenten als Klarlack formuliert ist. 

40 5. Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die blockierten 
Polyisocyanate der Komponente D) hergestellt wurden durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit 
freien NCO-Gruppen unter wasserfreien Bedingungen mit aciden Wasserstoff enthaltenden Blockie- 
rungsmitteln in Anwesenheit von basischen Katalysatoren, wobei man als basische Katalysatoren ein 
oder mehrere Alkalihydroxide verwendet. 

45 

6. Uberzugsmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Alkalihydroxid Lithiumhydroxid 
verwendet. 

7. Uberzugsmittel nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Blockierungsmittel 
so Malonsauredialkylester und/oder Acetessigsaurealkylester umsetzt 

8. Verfahren zur Hersteilung von Mehrschichtiiberzugen durch Auftrag einer Basislackschicht auf ein 
gegebenenfalls bereits mit einer oder mehreren Oberzugsschichten versehenes Substrat, und Uberlak- 
kieren der erhaltenen Basislackschicht nach dem Trocknen oder naB-in-naB mit einer Decklackschicht 

55 aus einem transparenten Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es zur Hersteilung von Mehrschichtlackierun- 
gen von Kraftfahrzeugkarosserien oder deren Teilen durchgefuhrt wird. 

12 
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10. Verwendung der Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung transparenter 
Deckschichten von Mehrschichtuberzugen, insbesondere auf dem Kraftfahrzeugsektor. 

11. Mit Mehrschichtuberzugen versehene Objekte, enthaltend einen Decklackuberzug aus einem Uberzugs- 
5 mittei nach einem der Anspruche 1 bis 7. 
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© Beschrieben werden Uberzugsmittel und ihre 
Verwendung bei der Herstellung transparenter Deck- 
schichten von Mehrschichtuberziigen. Sie enthaften 
Bindemittel auf der Basis hydroxyfunktioneller 
(Meth)acryl-Copolymerisate, geblockter Polyisocy- 
anate, Aminoplastharze und gegebenenfalls hydroxy- 
funktioneller Polyesterharze, neben lackublichen Ad- 
ditiven und Losemittein, und sind dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Bindemittel enthalten: 

A) 25 - 90 Gew.-% eines Oder mehrerer hydroxy- 
funktioneller (Meth)acryl-Copolymerisate, erhalt- 
lich aus 

a1) 10 - 30 Gew.-% Styrol und/oder einem 
Oder mehreren Styrol-Derivaten 
a2) 20 - 40 Gew.-% eines Oder mehrerer Glyci- 
dylester und/oder Vinylester von alpha.alpha'- 



dialkylsubstituierten verzweigten aliphatischen 
Monocarbonsauren 

a3) 5-15 Gew.-% eines Oder mehrerer Hy- 
droxyalkylester der (Meth)acrylsaure 
a4) 1-15 Gew.-% (Meth)acrylsaure 
a5) 15-35 Gew.-% eines oder mehrerer 
(Meth)acrylsaureester 
B) 0 - 40 Gew.-% eines Oder mehrerer hydroxy- 
funktioneller (Meth)acryl-Copolymerisate erhaitlich 
aus 

b1) 5 - 20 Gew.-% Styrol und/oder einem oder 

mehreren Styrol-Derivaten 

b2) 5 - 20 Gew.-% Caprolacton 

b3) 10-30 Gew.-% eines oder mehrerer Hy- 

droxyalkylester von (Meth)acrylsaure 

b4) 1 - 3 Gew.-% (Meth)acrylsaure 
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b5) 30 - 50 Gew.-% eines Oder mehrerer 
(Meth)acryisaureester 

C) 0 - 40 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxy!- 
funktioneller Polyester 

D) 5 - 35 Gew.-% eines oder mehrerer geblockter 
Polyisocyanate 

E) 5 - 30 Gew.-% eines oder mehrerer Amino- 
plastharze 

wobei die Summe der Korhponenten a1) bis a5), b1) 
bis b5) und A) bis E) sich jeweils zu 100 erganzen. 
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